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Patentansprliche ' 



1, Verfahren zura Filzfestmachen von Garnen aus 

keratinhaltigen Fasermaterialien, insbesondere von Woll- 

gam, dadurch gekennzeichnet, dass man das Gam in Form 

v pder von Fadenscharen 
einzelner, sich in LSngsrichtung bewegender FHdenN und in 

einem konfcinuier lichen Arbeit sgang nacheinander rait einer 

das Filzfestmittel enthaltenden Flotte behandelt, die 

tlberschlissige Flotte von dem Garn entfernt und das Garn 

wHhrend einer fttr die Fixierung des Filzfes trait tels aus- 

reichenden Zeitspanne trocknet. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das Garn durch Anwendung von Druck fortbe- 
wegt. 

3, Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Durchlaufgeschwindigkeit des 
Games 200 bis 1000 m/Min., vorzugsweise 400 bis 800 m/Min., 
betr^gt* 

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die das Filzfestmittel enthaltende Flotte 
auf das Garn aufspritzt oder aufspriiht. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die das Filzfestmittel enthaltende Flotte 
bei Temperaturen von 20 bis 30°C auf das Garn aufspritzt 
oder aufsprliht. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die libers chllssige Flotte durch Abquetschen des Garns 
oder durch Abblasen mit einem Luftstrom entfernt. 

7. Verfahren' nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das behandelte Garn bei 80 bis 300° C, vorzugsweise 
bei 200 bis 300° C, trocknet. 

8. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man das Garn mit w&sserigen, organisch- 
wHsserigen oder organischen, das Filzfestmittel enthaltenden 
Flotten behandelt. 

9* Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 8, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als Filzfestmittel reaktive Polyolefine, 
Urns etzungs pro dukte aus Polyisocyanaten und Hydroxy Iverbindungen, 
Siliconpolymeren, Aziridinverbindungen, Urns etzungs produkte von 
Epoxyden rait Fettaminen und DicarbonsSuren oder Polyamiden, 
Umsetzungsprodukte mit Thiosulfatendgruppen oder vorzugsweise 
Umsetzungsprodukte mit Mercaptoendgruppen verwendet. 

709827/1076 



2657513 

10* Verfahren Bach Anspruch 9, dadurch gekennzeichntl 

dass man als Filzfesteiittel Umsetzungsprodukte mit Mercapfco- 
endgruppen aus (1) Polyalkcholen oder PolycarbonsSuren, 
(2) Alkyleno:<yd£n und (3) Mercapto-nono- oder -dicarbonsauren 
verwendet, gegebenenfalls in Gegenv;art von weiteren Konden- 
sationsprodukten und von HHrtnngskatalj^satoren. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnetj 
dass die Umsetzungsprodukte 2 bis 6, vorzugsx^eise 3 bis 6 
Mercaptogruppen enthalten. 

12. Verfahren nach Anspruch 1Q dadurch gekennzeichnet, 
dass das Molekulargewicht der Umsetzungsprodukte 400 bis 

10 000 betragt. - - ■ 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formel 

^0-Alkylen) m 0H] q-1 
§0-Alk y le n ) m 0C0G n H 2n S^| p 

sind, vroirin R ein aliphatischer Rest mit 2 bis 10, insbe- 
sondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylen eirie Alkylen- 



R 
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gruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen zwischen aufeinander- 
folgenden Sauerstoffatomen, m unabhSngig voneinander eine 
Zahl von mindestens 1, n 1 oder 2, q 1 bis 4 und p 2 bis 6 
ist, wobei die Suisme aus (p+q) 3 bis 7 betrMgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnetj 

dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formel 



R 



HO-Alkylen^OHj^ 



SH H. 
H — - r t— ^ 



[^0-Alkylen) m O-CO-CH-CH-COO X] 



sind, woriix X VJasserstoff 9 ein Ration, das sich von einem 
Alkalimetall, Ammoniak oder einem Amin ableitet, und R, 
m, n, p und q die in Anspruch 13 angegebenen Bedeutungen 
haben* - * 

15, Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formeln 

fR] [-CO{0-Alkylen) OCOC ft, SH] 

Und SH H 

H — ri-> 

[R] t-CO-(0-Alkylen) OCOCH CH COO X] 

sind, vorin R, Alkylen, X, m, n und p die in Anspruch 14 
angegebenen Bedeutungen haben* 
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16. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet > 

dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formeln 

SH SH 

i r i i 

.XOOCRjCOO I -KAlkylen-0) in 0CR 1 C004-X 



oder 



SH 



HO(Alkylen-0) m j^OCRjCOCAlkylen 0) m 



H 



sind, worin R^ -^H- oder -CH^H- utid t mindestens 1 ist und 
X, Alkylen und m die angegebenen Bedeutungen haben. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeicb.net, 

dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formel 

■ ' CH 2 -(OC r H 2r ) m OC0C n H 2n SH 
CH.(OC r H 2r ) m OCO Ctl H 2n SH 
CH 2 -(OC r H 2r ) m OCOC n H 2n SH 

sind, worin r eine Zahl von 2 bis 4 ist und m und n die an- 
gegebenen Bedeutungen haben ♦ 

18; Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Filzfestmittel eine Verbindung der Formel, 
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f2-Coc 3 n 6 ) m2 OcocH 2 sH 

CH - (OC 3 H 6 ) m2 OC0CH 2 SH • 
CH 2-(° C 3 H 6)m 2 0C0CH 2 SH 
ist, worin die Sunme m 2 66 bis 70 betrMgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gelcennzeichnet 

dass die Filzfcstndttel Verbi«dun 8 en der Forrnel 
|«H SHH 

HOOCCH-CUCO ^C,H 0)OCCII-CHCOol H 
«- 14 J 3 

Oder deren Alicalin.etall-, Amin- oder Ansnoniumsalze sind 
oder der Formel 

V SH H 

r 

^^^i^LOCCH-CHCOC^HgO)^ H 
entsprechen. . 

20. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Filzfestmittel Verbindungen der Formeln 



CII 0 - 
I 2 



HO-C- 
I 



CH- SH H 
CO (0CH 2 CH) OCOCH-CHCOONa 



CH 2 - L 



und 
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i 

HO-O 
I 



CH2- 



I 

CO (OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ) ro OCOCH2 



SlI -1 



CH 2 - 



enthalfcen, \?orin m die angegebene Bedeutung hat. 

21. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnct, 
dass man Kondensationsprodukte aus Dicyand3.amid, Cyanamid 
oder einer anderen bif unktionellen Verbindung oder einer 
Mlsehung aus zvzei oder drei dieser Koniponenten, einem inin- 
destens drei priiaSre und/oder sekundHre Aminogruppen ent~ 
haitenden Polyaiain und einem Epihalogenhydrin verwendet. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeicbnet, 
dass man Kondensationsprodukte aus einem. Polyalkylenpolyamin 
mit 2 bis 8 Alkylengruppen, Dicyandiamid und Epichlorhydrin 
vervzendet. ■ . 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeicbnet, 
dass man Rondeiisationspxodukte aus einem Polyalkylenpolyamin 
mit 2 bis 8 Alkylengruppen, Dicyandiamid, einer aliphatischen 
DicarbonsMure oder einem Monoalkyl- oder Dialkylester dieser 
DicarbonsMuren.mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 
Epichlorhydrin verwendet. 
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24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 

dass roan Kondensationsprodukte aus D 12 thy len t r i aznin 3 Dic3*an- 
diamid, AdipinsSure oder einem Mono- oder Dialkylester 
der AdipinsSure dessen Alkylreste 1 bis 6 Kohlenstoffato^en 
enthalten und Epichlorhydrin von^andet. 

25 • Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 

dass man als Katalysator eine Base, ein Sikkativ, Schrcefel, 
eine Schwefel enthaltende organisehe Verbindung, in der die 
Schwefelatoine nicht ausschliesslich in Form von Mercaptan- 
gruppen vorliegen, einen freie Radikale liefernden Kataly- 
sator, cJ_n Salz eines Schwermetalls mit einer SMure mit 
einer SKurestSrke (-log K) unterhalb 5 oder ein Chelat 
eines Sclroermetalls einscliliesslich der salzartigen Chelate 
verwendet ♦ 

26. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Filzfestmittel Umsetzungsprodukte aus Poly&ther- 
diolen, insbesondere Polypropyleiiglykolen und Aziridinocar- 
bonsSure verwendet* 

27. Verfahren nach Anspruch % dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Filzfestmittel Polydimethylsiloxane mit Hydroxyl- 
endgruppen, gegebenenf alls im Gemisch mit Methoxy- oder Amino- 
silanen verwendet. 
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28. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Filzfesfcmittel freie Isocyanatgruppen enthal- 
tende Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanaten und mlndeatens 
zwei Hydroxy lgruppen enthaltenden Verbindungen verwendet. 

29. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man gefHrbtes oder bedrucktes Wollgarn verwendet. 

30. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ungefBrbtes Wollgarn verwendet. 

31. Die nach den Verfahren gemass einem der AnsprUche 
1 bis 30 filzfest ausgertisteten Garne aus keratinhaltigen 
Fasermaterialien, insbesondere filzfest ausgertlstete Woll- 
garne . 
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Deutschland 



Verfahren zum Filzfestmachen von Garnen aus kera- 
tinhaltigen Fasermaterialien. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Ver- 
fahren zum Filzfestmachen von Garnen aus keratinhaltigen 
Fasermaterialien, insbesondere von Wollgarn, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man das Garn in Form einzelner, sich 

\jDder von Fadenscharen 
in LSngsrichturig bewegender F&den\und in einem kontinu- 

ierlichen Arbeitsgang nacheinander mit einer das Filz- 

festmittel enthaltenden Flotte behandelt, die Uber- 

schUssige Flotte von dem Gam entfernt und das Garn 

wMhrend einer flir die Fixierung des Filzfestmittels aus- 

reichenden Zeitspanne trocknet. 

Bei den keratinhaltigen Fasermaterialien zur Her- 

stellung der Garne handelt es sich insbesondere urn Wolle 

oder Seide. Dabei kann das keratinhaltige Fasermaterlal, 



709827/1076 



75.11-330 



2657513 

wie beispielsweise die Wolle, aus verschiedenen QualitSten 
gemischt sein. Game aus keratinhaltigen Fasermaterialien 
im Gemisch mit anderen Fasern sind ebenfalls geeignet* Die- 
se Fasermischungen k*5nnen neben einem Anteil an keratin- 
haltigen Fasermaterialien, der im allgemeinen 30 % nieht 
unterschreiten soil, Fasern aus Baum- oder Zellwolle oder 
solche aus synthetischen Polyestern und Polyam.den a Poly- 
acrylnitril und modif izierten Polyacrylnitrilen 3 Polyure- 
thanen oder Polypropylen enthalten. Besonders gute Ergeb- 
nisse werden mit nur aus keratinhaltigen Fasern bestehen- 
dem Material (Wolle) erzielt. Das Garn kann gefSrbt und 
bedruckt oder auch ungefHrbt sein. 

Das er£indungsgem2sse, in einem kontinuierlichen 
Arbeitsgang durchgeftihrte Verfahren zum Filzfestmachen 
von Garnen aus keratinhaltigen Fasermaterialien, insbeson- 

dere von Wollgarnen wird nun in der Regel so durchgeftihrt, 

vKreuzspulen oder 
dass man das au^Spinnspindeln aufgewickelte Gam in Form 

einzelner sich in LHngsrichtung fortbewegender FSden durch 

eine Impragniervorrichtung leitet, die mit Flottenvertei- 

lern zur Application, insbesondere zum Auf spritzen oder 

Aufsprlihen der Flotte auf das Gam, versehen ist. Die Fort- 

bewegung der einzelnen FUden kann z.B. durch Anwendung von 

Druck erfolgen# Jeder durchlaufende Fasen \AxA in der Regel 

aus einer Verteilerbffnung, z*B* einer Dtlse, mit der Flotte 

besprit2t oder besprtiht. Die Applikationsflotte wird von 

einem Vor- - . 
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ratstank mit einer Punrpe zu den einzelnen Flottenvertei- 
lem geleitet. Die Applikation der das Filzfestmittel ent- 
haltenden Flotte kann bei Raumteinperatur oder leieht er- 
hbhten Temperaturen erfolgen. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen von 10 bis 30°C. 

Nach dem Verlassen der Impragniervorrichtung leitet 
man die FSden in eine Abquetschkammer, wo sie von der tiber- 
fllissigen Flotte befreit werden. Man arbeitet insbesondere 
so, dass die liberschtissige Flotte mit Luft von hoher Ge- 
schwindigkeit von den FSden abblHst. Der Luftdruck auf der 
Abquetschkammer kann etwa 1 bis 5, vorzugsweise 3 bar be- 
tragen. Die Uberschllssige (abgeblasene) Flotte kann (nach 
Filtration zum Abfangen abgelbster Wollfasern) in den Vor- 
ratstank zurUckgeleitet werden und nimmt von dort wieder 
an der Ausriistung der Game teil (zirkulierende Flotte). 
Zum Trocknen kann man die FMen dann durch geheizte Stahl- 
rohre (pro Faden ein Rohr) leiten, die Temperaturen von 80 
bis 300°C, vorzugsweise 200 bis 300°C aufweisen. Die Tempe- 
ra tur in den Stahlrohren nimmt normalerweise in der Durch- 
laufrichtung der Faden ab, so dass es z.B. tiblich ist, wenn 
man mit einer Temperatur von 300°C bei Eintritt des Fadens 
in das Trockenrohr beginnt, wMhrend die Temperatur bei Ver- 
lassen dies Rohrs etwa 200°C betragen kann. Der Trocknungs- 
grad flir die Garne hMngt von der Temperatur, aber auch von 
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der LSnge der Trockenstrecke ab, . die das Garn im Trocken- 
rohr durchlHuft. Ferner ist natUrlich die Durchlaufge- 
schwindigkeit von Bedeutung, die im Bereich von etwa 200 
bis 1000 m/Minute, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 800 
m/Minute liegt. Sind z.B # nur kurze Trockenrohre vorhanden, 
die gegebenenfalls nicht sehr hoch aufgeheizt werden kbnnen, 
so wird man also eine kleinere Durchlaufgeschwindigkeit wSh- 
len. Ist der Trockntmgsvorgang abgesehlossen (erwlinscht ist 
ein Restfeuchtigkeitsgehalt von hbchstens 8 %), so kann man das 
filzfest ausgeriistete Garn mit einer Spulmaschine aufspulen 
und weiteren VerarbeitungsgSngen, "wie z,B. Zwirnen, Weben 
oder Wirken zuftthren, 

Wird eine weitere Nassbehandlung mit dem filzfest 
ausgerllsteten Garn durchgeflihrt, so ist es angebracht, das 
Garn zunSchst 8 bis 12 Stunden zu lagern und erst dann wei- 
tere Behandlungen vorzunehmen. 
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Geeignete Filzfestmittel zur Durchftihrung des erfindungs 
gemSssen Verfahrens sind beispielsweise reaktive Polyolefine, 
Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanaten und Hydroxylverbindun^n 
Siliconpolymere , Aziridinverbindungen, Umsetzungsprodukte 
von Epoxyden roit Fettaminen und DicarbonsSuren oder Polyaraiden, 
Umsetzungsprodukte mit Thiosulfatendgruppen oder vorzugsweise 
Umsetzungsprodukte mit Mercaptoendgruppen. 

Bei den Polyisocyanatumsetzungsprodukten handelt es 
sich beispielsweise urn solche aus Polyisocyanaten, vorzugs- 
weise aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten, 
mit mindestens zwei Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen, 

Als Polyhydroxylverbindungen kbnnen Poly&ther, bei- 
spielsweise PolyoxyMthylen-, Polyoxypropylen- , Polyoxybutylen- 
oder Polyoxyhexylenglykol, aber auch Polyester aus aliphati- 
schen DicarbonsSuren, wie Bernste ins Mure, AdipinsSure, Seba- 
cins^ure oder MaleinsSure, und Polyalkoholen, wie Aethylen- 
glykol, Diathylenglykol, Propylenglykol, Butandiol und Neo- 
pentylglykol, eingesetzt werden. 

Als Polyisocyanate seien beispielsweise genannt Hexa- 
xaethylendiisocyanat » Tetramethylendiisoxyanat , 1,4-Cyclohexan- 
diisocyanat, 4,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat sowie 2,4- und 
2 , 6-Hexahydrotoluylendiisocyanat * 

Die. Siliconpolymeren sind beispielsweise Gemische aus 
Polydimethylsiloxanen mit Hydroxylendgruppen, denen man Silane 
tait funktionellen Gruppen, z,B. Amino- oder Methoxygruppen, 
als Vernetzer zusetzen kann. Die Applikation dieser Filz- 
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festmittel erfolgt v?egen der ReaktivitUt der Silane normaler- 
v?eise aus organischen LSsungen oder Emulsionen, nicht jcdoch 
aus wMssrigen Systemen. 

Die Aziridinverbindungen kbnnen Umsetzungsprodukte aus 
PolyStherdiolen, insbesondere Polypropylenglykolen, und 
Aziridincarbons&ure seinv 

Die Filzfestmittel auf Epoxydbasis sind beispielsweise 
Umsetzungsprodukte aus Epoxyden, die sich von Bisphenolen 
ableiten, insbesondere Bisphenol-A-Epichlorhydrinaddukten» 
Fettaminen mit.12 bis 24 Kohlenstoffatomen und aliphatischen 
DicarbonsSuren rait 7 bis 14 Kohlenstoffatomen oder Polyamiden 
aus polyraerisierten ungesattigten Fettsauren und Polyalkylen- 
polyaminen (LinolsSure - Di£thylentriarain) . Filzfestmittel 
dieser Art sind z.B. aus den US-Pa tent sehr if ten 3 709 847 
und 3 754 981 bekannt. 

Umsetzungsprodukte mit Thiosulfatendgruppen erhUlt 
man z.B. aus Folyalkoholen oder PolycarbonsSuren,. Alkylen- 
oxyden, HalogencarbonsMuren und Hatriumthiosulfat. Derar- 
tige Umsetzungsprodukte sind z.B* aus der deutschen Offen- 
legungsschrift 2 436 053 bekannt, 

Diese Umsetzungsprodukte k£5nnen z»B. durch die fol- 
genden Formeln dargestellt werden: 
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r * 
R 



[-(0-Alkylen) ia OH] q-1 
[~ (O-Alkylen) m OAS 2 0 3 X] i> 



(1) 

(2) [K] [-CO(O-Alkylen) m OC0C n H 2n S 2 0 3 X 



s 2 o 3 x s 2 o 3 x 

(3) XOOCR-jCOOl- (Alkylen-0) m OCR 1 COO X 



S 2°3 X 

(4) HO(Alkylen-0) m [OCR 1 COO(Alkylen-0) m -4 t H 



worin R ein aliphatischer Rest rait 2 bis 10, insbesondere 2 

bis 6 Kohlens toff at omen, Alkylen eine Alkylengruppe mit 2 

bis 6 Kohlens toff atomen zwischen aufeinanderfolgenden Sauer- 

stoff atomen, A ein zweiwertiger Rest, insbesondere ~( CH 2^a" 

oder-C0(CH 2 )~_p worin a eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

ta unabh&ngig voneinander eine Zahl von mindestens 1, n 1 

oder 2, q 1 bis 4 und p 2 bis 6 ist, wobei die Summe aus 

* (p+q) 3 bis 7 betr^gt, X Wasserstof f , oder ein Ration, das 

sich von einem Alkalimetall, Ammoniak oder einem Amin ab- 
i t 

leitet, Rj^ -CH- oder -CH 2 CH- und t mindestens 1 ist* R * 

ist ein aliphatischer Rest mit 2 bis 10, insbesondere 2 

bis 6 Kohlens toff atomen, er kann geradkettig oder ver- 

zweigt sein und leitet sich z.B. von folgenden Polyalko- 

holen (ftir Verbindungen der Formel 1) oder Polycarbon- 

sSuren (ftir Verbindungen der Formeln 2 bis 4) ab: 
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Aethylenglykol, Propylenglykol, Propan-l,3-diol, 
Butan-1,2-, -1,3- ,-1, 4~ oder -2,3-diol, Glycerin, 
1,1, 1-Trime thylolathan , 1,1, 1-Trimethy lolpropan , 
. Hexan-1,2,5- oder -1,2,6-triol, Pentaerythrit, Di- 
pentaerythrit, Mannit, Sorbit, Zltronensaure, Malon- 
s£ure ? Bernste ins Sure, AdipinsSure, SebacinsSure, 
PhthalsSure, Hexahydrophthalsaure, Tricarballyls^ure 
und PyromellitsSure. 

Die sich von Aethylenglykol (-CI^CILj-)* Butan-1,4 diol 

i 

(-(CHg)^-)* Glycerin (-CH 2 CHCH 2 -> und ZitronensSure 
t- 

(-CI^-C-CHg.-) ableitenden Reste sind bevorzugt. 
OH * , " 

Die -O-Alkylenreste leiten sich itisbesondere von 
Aethylenoxyd, 1,2-Propylenoxyd, 1,4 Butylenoxyd (Tetrahydro- 
furan), Hexandiol oder deren Gemischen ab. 

Die einzelnen Alkylenketten im Moleklil kb'nnen ver- * 
schiedene Kettenl&ngen aufweisen. m ist eine Zahl von min- 
destens 1 und hbchstens etwa 112, vorzugsweise von 5 bis 
25 • Die Molekulargewichte der Urosetzungsprodukte liegen 
dahn im angegebenenen Bereich von etwa 400 bis 10000. 

Besonders geeignete Vertreter dieser Umsetzungs- 
produkte sind beispielsweise solche aus Glyzerin, .1,4- 
Butylenoxyd (Tetrahydrofuran), Chloressigs&ure und Natrium- 
thiosulfat (Formel 5) oder aus CitronensSure, 1,4-Butylen- 
okyd (Tetrahydrofuran), Chloressigs2ure und Natriumthio- 
sulfat (Formel 6) 
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(6) CH 2 -CO(OC 4 H 8 ) m ^OOCCH 2 SS0 3 Na 
HO-C - C0(0C 4 Hg) m 00CCH 2 SS0 3 Na 
CH 2 -C0(0C 4 H g ) m OOCCH 2 SS0 3 Na 

worin m die angegebene Bedeutung hat und die Summe 
39 bis 42 ist. 

Umsetzungsprodukte mit Mercaptoendgruppen sind z.B. 
Polymercaptane (Polythiole) aus (1) Polyalkoholen oder Poly- 
carbons Sur en, (2) Alkylenoxyden und (3) Mercaptoraono- oder 
-dicarbonsSuren, die gegebenenfalls mit anderen, insbeson- 
dere stickstofftialtigen, Kondensationsprodukten und in Ge- 
genwart von HSrtungskatalysatoren auf das keratinhaltige . 
Faserraaterial appliziert werden. Umsetzungsprodukte aus 
Polyalkoholen, Alkylenoxyden und Monomer cap tocarbonsSur en 
sind beispielsweise aus der US-Patentschrift 3 645 781 
bekannt. Weitere als Filzfestmittel geeignete Polymercaptane 
sind ferner aus den deutschen Off enlegungsschriften 2 429 062 
und 2 436 053 bekannt. Bevorzugte Mercaptogrupperi enthaltende 
Filzfestmittel haben Molekulargewichte von etwa 400 bis 10000, 
wobei es sich urn Umsetzungsprodukte handelt, die durch fol- 
gende Formeln dargestellt werden kb'nnen: 
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(5) CH 2 - (OC 4 H 8 ) m O0CCII 2 SS0 3 Na 

CH 2 - (OC 4 Hg) m O0CCH 2 SS0 3 Na 
CH 2 - (0C 4 Hg) m 00CCH 2 SS0 3 Na 



(7) 



R 



A3 . 

^O-Alkylen) - oh] q ^ 

^O-Altylen) - OCOC n H ?n Sllj 
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(8) 



R 



I-{0-Alkylen) OH] _ 
'in J q-1 



' KO-Alkylen) O-CO-CH-CK-COO X] 
m . p 



(9) 
(10) 

(11) 



[R] I-CO<0~Alkylen) OCOC H« SH], 



SH H 

[R] I-C0-(0-Alkylen) m 0C0CH-CH-CO0 X] i 



SH 



XOOCR^OO 



SH 

; I 1 

^Alkylen-O^OCRjCOO-f X 



•oder 



(12) HO(Alkylen-O) 



SH 



m 



[ 0CR l' 



COO (Alky len 0) m \-R 



3 



vorin R, R^, X, Alkylen, m, n, p, q und t: die angegebenen 
Bedeutungen haben. 

Als MercaptomonocarbonsSuren flir die Veres teruxig 
sind ThioglykolsSure (2-MercaptoessigsMure) und 2-Mercapto- 
propiorisHure bevorzugt. Als Mercaptodicarbonsaure seien 

insbesondere Mercaptbbernsteinsaure genannt. 
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Besonders geeignet zur DurchfUbrung des erfindungs- 
gemassen Verfahrens sind die Filzfestanitfcel die sich vol 
Glycerin, Aethylenoxyd , Propylenoxyd oder Butylenoxyd und 
2-MercapcoessigsSure ableiten und die der Formel 

s 

CH 2 -(OC r H 2r ) m OCOC n H 2n SH 

- (13) CH- (OC r H 2r ) m OCOC n H 2n SH 

CH 2-< 0C rVm° C0C n H 2n SH 

entsprechen, worin r eine Zahl von 2 bis 4 1st und m und n 
die angegebenen Bedeutungen haben. 

Als Vertreter dieser Filzfestraittel sei insbesondere 

- die Yerbindung der Formel 

CH 2 -(0C 3 H 6 ) m2 0C0CH 2 SH 

(14) CH - (OC-jHg^OCOCI^SH - 
CH 2 - (OC 3 H 6 ) ni2 OCOCH 2 SH 

genannt, worin die Summe m 2 66 bis 70 betrMgt. 

Ganz besonders geeignete Filzfestniittel sind ferner 
auch die Verbindungen der Formeln 

(15) H 00CCH-CHC0 jj^HgO^OCCH-CHCOO-j-H 

~3 . 

Oder deren Alkalimetall-, Amin- oder Ammoniumsalze, 
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(16) 



HO (C 4 H g 0^ OCCH-CHCOO<C 4 H g O )^ 

-L . - Ll 3 



H 
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ciu- r 



CH- SH H 

I 3 L h-h 



(17) 



HO-C 



C0(0CH 9 C1I) OCOCIl-CKCOONa 



3 




und 



CH 2 - 



SH 



(18) 



HO- 



CO(OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ) m OCOCH, 




-J 3 



worin m die angegebene Bedeutung hat. 

Die Verbindungen der Formeln (15) bzu. (16) sind Urn- 
setzungsprodukte aus 4 bzv?. 3 Mol Mercaptobern'steinsaure und 
3 bzw. 4 Mol eines Polyoxybutylenglykols (M~1000). 

Bei den Verbindungen der Formel (17) handelt es sich 
ura Urnsetzungsprodukte aus ZitronensSure, 1,2-Propylenoxyd 
und Mercaptobernsteinsa'ure, wShrend die Verbindungen der 
Formel (18) aus ZitronensSure, 1,4-Butylenoxyd (Tetrahydrofuran 
und Thioglykols2ure hergestellt werden. 

Die erf indungsgemass verwendeten, Mercaptoendgruppen 
enthaltenden Umsetzungsprodukte kBnnen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden, indem man CI) Polyalkohole oder 
PolycarbonsSuren mit (2) Alkylenoxyden umsetzt und die 
erhaltenen hydroxy lgruppenhaltigen Polyoscylalkylenverbindungen 
an mindestens zwei Hydroxylgruppen mit (3) Mercaptomono- oder 
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-dicarbonsSuren verestert. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyox3'alkylenverbindungen, 
die sich von Polyalkoholen ableiten sind insbesondere Poly- 
oxyalkylendiole (PolyMthar), wie z.B. PolyoxySthylen- , 
-oxypropylen- oder -oxybutylenglykole , oder Polyoxyalkylen- 
triole (z.B. von Glycerin abgeleitet) . 

Durch die Veres terung rait den genannten Mercaptomono- 
oder -dicarbons&uren werden Umsetzungsprodukte erhalten, 
die neben den Mercapto(SH)-Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Carboxylendgruppen, wobei let2tere auch in Salzforra vorliegen 
k3nnen> enthalten. 

Die Mercaptoendgruppen enthaltenden Filzf estmittel 
kbnnen gegebenenfalls in Gegenwart von weiteren Kondensations- 
produkten, insbesondere stickstoffhaltigen Kondensationspro- 
dukten verwendet werden, wobei in der Regel zusatzlich noch 
ein Hartungskatalysator eingesetzt wird. 

Geeignete stickstof fhaltige Kondensationsprodukte sind 
z.B, solche aus Dicyandiamid, Cyanamid oder einer anderen bi- 
funktionellen Verbindung, die mit einem Polyamin reagieren 
kann, oder einer Mischung aus zwei oder drei dieser Verbindungen, 
einem mindestens drei primare und/oder sekundare Aroinogruppen 
enthaltenden Polyamin und einem Epihalogenhydrin.. 

Dlese Kondensationsprodukte stellen bekannte 
Materialien dar, Sie sind kationisch, polymer und vernetzbar, 
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xn der Regel wasserlSslich und werden im allgemeinen Her- 
ges tellt dtarch Umsetzung eines Polyalkylenpolyamins , vie 
z.B. eines Poly-(athylenimins) und insbesondere eines 2 bis 
8 Alk3'lengruppeTi pro Moleklil enthaltenden Amins, rcanchir:al in 
Gegenwart einer Base, mit Epichlorhydrin und anschliessender 
Ansauerung. 

Dazu gehSren auch die Derivate von komplexeren Aminen. 
Es kitanen insbesondere Amine, die durch Erhitzen von Poly- 
alk3*lenpolyaininen mit Dicyandiamid unter Freisetzung von 
Ammoniak erhalten werderi und ferner Poly (aminoamide) ver- 
vendet werden, die aus Polyalkylenpolyaminen und aliphati- 
schen Bicarbonsifuren oder deren Amid-bildenden .Derivaten, 
z.B. ihren Dime thyles tern, erhalten werden* Andere Beispiele 
sind Addukte von Polj^alkylenpolyatninen mit einem stSchiometri- 
schen Unterschuss (bezogen auf eine Epoxydgruppe pro Amino- 
vasserstoffatom) an Mono- oder Poly-l,2-epoxyden« Die fllr 
die Yerwendung in dem erf indungsgemSssen Verfahren am besten 
geeigneten Kondensationsprodukte sind eriialtlich. durch Um- 
setzung eines Polyalkylenpolyamins mit 2 bis 8 Alkylengruppen, 
Cyanamid insbesondere Dicyandiamid und Epichlorhydrin oder 
durch Umsetzung eines Polyalkylenpolyamiras mit 2 bis 8 
Alkylengruppen, Cyanamid, insbesondere Dicyanamid, einer 
aliphatischen ges&ttigten Dicarbonsaure n?.it 2 bis 20 vorzugs- 
weise 3 bis 14 Kohlens toff at omen oder eirtes Mono- oder -dialkyl- 
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esters dieser Dicarbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatoaen 

im Alkylteil, und Epichlorhydrin. 

Beispiele fUr aliphatische Dicarbonsauren sind Oxal- 

s Sure , Malonsaure, Bernsteinsaure* Adipinsaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure und DodecandicarbonsSure. Beispiele flir ihre 

Ester sind ihre Dimethylester, es ktSnnen aber auch Mischungen 

dieser Sauren oder Ester verwendet verden- Zur Herstellung 

dieser Kondensationsprodukte kctonen ein oder mehrere Polyamine 

vensendet verden. Spezifische Beispiele sind Diathylentriaiain, 

TriSthylentetraaiin, Tetraathylenpentamin, Dipropylentriamin 

und N,N-Bis(3-amino-propyl)iBethylaiain- Geeignete Amine ent- 

halten vorzugsveise mindestens 2 Aminogruppen, die durch eine 

Kohlenwasserstoffgruppe der allgemeinen Formel-€ H«- » worin a 

a /s 

mindestens 2 bis 4 ist, vbneinander getrennt sind. 

Das Aequivalentver ha 1 tnis z&ischen den fiir die Kondensa- 
tionsprodukte verwendeten verschiedenen Ausgangsmaterialien 
ist vorzugsweise so, dass auf Jedes Aequxvalent an primaren 
Andnogruppen des Polyamins 0,1 bis 1 Mol Dicyandiamid oder 
0*2 bis 2 Mol Cyanamid und/oder einer anderen bifunktionel- 
len Verbindung und 0,3 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 1 3 5 Mol 
Epihalogenhydrin auf Jedes Aequivalent an sekundSren Amino- 
gruppen des Polyamins entfallen- Bevorzugte Kondensations- 
produkte verden erbalten durch Umsetzung von DiSthylentriamin, 
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Dicyandiamid , Adipinsiuire oder einera Mono- oder Dialkylestor 
der AdipinsSure, dessen Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstof f- 
atome enthalten, und Epichlorhydrin, wie z.B. von 3 Mol Di- 
ethyl en triamin, 0,5 bis 1 Mol Dicyandiamid und 2 Mol Di- 
tnethyladipat mit 4,5 Mol Epichlorhydrin. 

Gegebenenfalls vervendet man fernar ftir die Umsctzung 
der Mercaptoendgruppen enthaltenden Polyraeren mit dem Faser- 
roaterial HSrtungskatalysatoren, Bei Ra um temp era tur dauert 
die HSrtung etwa 5 bis 10 Tage oder sogar noch langer. Die 
HSrtungsreaktion bei Raumtemperatur kanxi jedoch durch Ver- 
wendung eines Katalysators stark beschleunigt werden und 
im allgemeinen wird der Katalysator vorzugsweis'e dem zu be- 
handelnden Material gleichzeitig mit dem. aufgebrachten 
Polymercaptan zugesetzt, obgleich er gewlinschtenfalls auch 
vorher oder nachher zugegeben werden kann. Die Hartungszeit 
kann durch entsprechende Auswahl eines geeigneten Kataly- 
sators gesteuert werden und die Wahl der Hartungszeit hSngt 
von der speziellen Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens 
ab. Die Katalysatoren k'dnnen Basen, Sikkative, Schwefel, 
Schwefel enthaltende organische Verbindungen und freie Ra- 
dikale bildende Katalysatoren, wie Azobisisobutyronitril, 
Peroxyde und Hydroperoxyde, oder Kombinationen davon sein. 

Als organische Base k'dnnen primare oder sekundSre 
Amine, wie z,B. niedere Alkanolamine, wie Mono- und Diathanol- 
amin, und niedere Alkylenpolyamine , wie Aethylendiamin, 
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Diathylentriarain, Triathylentetramin, TetraMthylenpentanin, 
Propan-1,2- und -1,3-diamin und Hexamethylendiarain, verwendet 
werden. Als anorganische Basen kcnrmen wasserl'dsliche Oxyde und 
Hydroxyde, z.B« Natriumhydroxyd, wasserl*5sliche > stark ba- 
sische Salze, wie Trinatriumphosphat , Dinatriumtetraborat 
und Natriumcarbonat , sowie Ammoniak verwendet werden. Zu 
Schwefel enthaltenden organischen Verbindungen, die als Ka- 
talysatoren verwendet werden kfcjnnen, gehUren solche, in de- 
nen die Schwef elatome nicht ausschliessLicli als Mercaptan- 
gruppen vorliegen, insbesondere Mercaptobenzothiazole und 
ihre Derivate, Dithiocarbamate, Thiuramsulphide, Thioharn- 
stoffe, Disulphide, Alkylxanthogehsulphide und -Alk} T lxanthate . 
Beispielw flir Sikkative (trocknende Oele) sind Calcium-, 
Kupf er- , Eisen-, Blei- , Cer- und Cobaltnaphthenate . Bei- 
spiele ftir geeignete Peroxyde und Hydroperoxyde sind Cumol- 
hydroperoxyd,* Teirt-butylhydroporoxyd, Dicuraylperoxyd, Di- 
laurylperoxyd, MethylSthylketonperoxyd, Diisopropylperoxy- 
dicarbonat und Chlorbenzoylperoxyd. Andere geeignete Kata- 
lysatoren sind Salze eines Schwermetalls xnit einer Saure 
mit einer Saurestarke (-log K) unterhalb 5 oder Chelate 
eines Schwermetalls einschliesslich der Chelate, die auch 
Salze sind. Unter "Schwermetall" ist hier ein solches zu 
verstehen, das in Langes "Handbook of Chemistry 11 , 10. liber- 
arbeitete Auflage, McGraw-Hill Book Co., auf den Seiten 60 
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bis .61 als "schvyer" bezeichnet wird, d.h. ein Metall der 
Gruppe IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB oder VIII, ein de- 
tail der Gruppe IIIA mit einer Atomzahl (Ordnungszahl) von 
mindestens 13, ein Metall der Gruppe IVA mit einer Atomzahl 
von mindestens 32 oder ein Metall der Gruppe VA mit einer 
Atomzahl von mindestens 51. Bel dem Metall handelt es sich 
vorzugsweise urn ein splches aus der Gruppe IB, IIB, IVB, 
VB, VIB, VIIB oder VIII, insbesondere der ersten Periode 
dieser Metalle, d.h. Titan, Vanadin, Chrom, Siangan, Nickel 
und insbesondere Eisen, Cobalt und Kupfer- Geeignete Salz- 
bildende S3uren sind MineralsSuren , insbesondere Chlor*7as- 
sers tof fsaur e , Bromwasseirstof fsaure , Salpetersaure , Schwe- 
felsMure, Phosphrige. Saure und PhosphorsSure , sowie orga- 
nische Sauren, xvle Chlor ess igs Sure, Fumarsaure, Maleinsaure, 
Oxalsaure, Salicylsaure und insbesondere Zitronensaure, Ge- 
eignete Chela tbildner sind solche, in der en die Chelatbil- 
dungsatome Sauerstoff- und/oder St ickstof £ atome sind, vie 
z.B, 1,2- und 1 , 3-Diketone , vie Ace tylaeeton , Alky lendi- 
amine, \?ie Aethylendiamin, und insbesondere Aethylendiamin- 
tetraessigsaurie * 

Die Menge des verwendeten Katalysstors kann stark 
variieren. Im allgemeinen sind 0*1 bis 2£>, in der Regel 1 
bis 10 Geii7.%, bezogen auf das Gewicht des verwendeten 
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Polymercaptans, erforderlich, obgleich auch viel grb'ssere 
Mengen verwendet vrerden kb'nnen. Das Trocknen und Ausharten 
des Polymercaptans wird auch dadurch unterstlltzt , dass man 
erh'dhte Temperaturen anwendet und wenn besonder schnell Er- 
gebnisse erzielt verden sollen, dann kSnnen Tempex-aturen 
innerhalb des Bereiches 80 bis 300°C, insbesondere 200 bis 
300°C angewendet werden. Hohe Feuchtigkeitsgehalte beschleu- 
nigen ebenfalls die AushMrtung in Gegenwart von Katalysatoren. 
Die Hartung wird durch Arbeiten bei einem pll-Wert innerhalb 
des Bereiches 7,5 bis 12 gef<5rdert. 

Die zur DurchfUhrung des erf indungsgeraSssen Verfahrens 
verwendeten Zubereitungen (Applikationsflotten) k'dnnen w<£ss- 
rige, organisch-wSssrige oder organische ImprMgnierbcider sein; 
vorzugsweise enthalten sie das Filzfestmittel in Form einer 
w^ssrigen Dispersion oder Emulsion. Die Zubereitungen k'dnnen 
ferner die genannten s ticks t of fhaltigen Kondensationsprodukte 
und die H2rtungskatalysatoren sowie auch weitere ZusHtze ent- 
halten, z.B. Verdickungsmittel, wie Johannisbrotkernmehle, 
Methylcellulose, Alginate oder Tragant; Harnstoff oder Thiol- 
harnstoffi Dispergier- und Emulgiermittelj bakterizide Mittel- 
Stabilisatoren gegen die nachteiligen Einfllisse von Licht, 
wasser- und Slabweisende Mittel; Weichgrif f mittel . 

Die Zubereitungen, die im erfindungsgemHssen Verfahren 
eingesetzt werden, kSnnen etwa 1 bis 30 Gewichtsprozent des 
Filzfestmittels enthalten. Die Menge der sticks tof fhaltigen 
Kondensationsprodukte kann etwa 0,1 bis 3 Gewichtsprozent 
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betragen und die Menge des Katalysators fUr die Mercaptoend- 
gruppen enthaltenden Filzfestinittel liegt im Bereich von 
0,1 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die genannten Filz- 
festmittel. Ein bevorzugtes Gewichtsverhaltnis zwischen dem 
Mercaptoendgruppen enthaltenden Filzfestinittel und den 
stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten ist (7,5 bis 2,5) :1. 

Die Flottenaufnahme wird vorzugsweise so geregelt, 
dass sich nach der Ausrlistung 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 
8 Gewichtsprozent des Filzfestmittels auf dem Garn befinden* 

Die nach dem erf indungsgemSssen Verfahren in einem 
kontinuier lichen Arbeitsgang ausgerlistetaiGarneaus keratin- 
haltigen Fasermaterialien, insbesondere aus Wolle, zeigen 
einen sehr guten Filzfesteffekt (IWS-Spezif ikation 72) und 
praktisch keine Vergilbung und weisen einen weichen Griff 
auf. 

Als weiterer Vorteil ist zu nennen, dass im Gegensatz 
zu insbesondere oxydativen, oder auch den kombinierten Ver- 
fahren zur Filzfestausrlistung (oxydative Vorbehandlung, Harz- 
applikation) beim erf indungsgemMssen Verfahren keine Faser- 
schHdigung eintritt. 

Die DurchfUhrung des erfindungsgemMssen Verfahrens 
ist sehr einfach (nur imprMgnieren und trocknen); das Ver- 
fahren ist praktisch fUr jede Garnqualitat und Garnmischung 
anwehdbar und ausserdem ist der Was serverbr auch erheblich 
geringer als bei den genannten Verfahren, die mit einer 
oxydativen Vorbehandlung arbeiten. 
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Die erf indungsgemMss ausgertisteten Game zeigen 
eine gestreckte FaserlSngslage bei geschlossener Fadenkontur 
und eignen sich daher insbesondere als Maschinenstrickgarne 
oder Webgarne. 
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Hors tellun^svorschrlf ten 
Poly thiol A 

Eine Mischung aus 800 g (0,2 g->lol) eines Triols mit 
einem durchschnittlichen Molekulargev:icht von 4000 , her^e- 
stellt aus Glycerin und Propylcnoxyd, 55,2 g (0,6 g-Mol) 
Thiglykolsaure, 5 g Toluol-p-sulphonsaure und 350 ml Toluol 
wird unter RUhren in einer Stickstof fatmcsphSre zum RUckfluss 
erhitzt. Das vahrend der Umsetzung gebildcte Wasser (10,8 ml , 
0,6 g-Mol) wird in Form eines Azeotrops rait Toluol entfernt. 
Die Hischuiig wird gektihlt und mit Wasser gevjaschen und die 
organische Schieht wird abgetrennt. Kach Entfernen des 
Lb'sungsmittels von der organischen Schieht unter Vakuum 
"bleiben 793 g (theoretische Ausbeute 94 des gev7Unschten 
Tris(thioglykolats) mit einem Thiogehalt von 0,59 Aequ. /kg 
zurtick. 

Polythiole B und C 

Dabei handelt es sich urn aus Glycerin/Propylenoxyd- 
Addukten mit einem jeweiligen durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 600 und 4800, Epichlorhydrin und Natrium- 
sulf id hergestellte Poly(2-hydroxy-3-mercaptopropyl)ather . 
Die Produkte haben einen Mercaptangehalt von 3,7 Aequ./kg 
bzw- 0,32 Aequ./kg. . 
Polythiole D - S 

Diese Polymercaptanester werden wie flir das Polythiol 
A beschrieben hergestellt, vobei im Falle der Harze J-S an- 
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s telle von Toluol Perchlorathylen verwendet wird und im 
Falle der Harze D-I die Reaktionsmischung nicht mit Uasser 
gewaselien wird; die gegebcnenfalls vorhandene nicht-unise- 
setzte Mercaptosaure vird zusaraaen mit: dem Ubrigen Toluol 
(oder PerchlorSthylen) durch Abdestillieren unter Vakuusi 
in einem Rotationsverdasipfer entf emt , Die zur Herstellung 
dieser Polythiole verwendeten Materialien sind in den 
Tabellen 1 und II angegeben* FUr das Harz P wird kein 
Katalysator vervzendet. 
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Polyol-Addukt 


t aus 
Alkohol oder 
Amin 


Glycerol 

! 

Hexan-1, 
2,6-triol 

Glycerin 


hergestell 
. Alkylenoxyd 


PO 

PO mit EO-End- 
gruppe 

PO 
PO ■ 

E0/P0(10:90) 

PO mit EO-End- 
gruppe 

PO 
PO 

PO *' 
PO 

PO 


durchschn. 
Moleku- 
largew, (MG) 


3000 
5000 

1000 

3000 

3000- 
4000 

1000 
5000 ; 

1000' 

700 . 
3000 
1500 

4000 


Bezeichnung des 
Herstellers 


Caradol 3000 
Caradol 5001 

Polyurax G 1000 
Polyurax G 3000 
Polyurax G 3521 

Polyurax G 1000 

Caradol 5001 

Polyurax G 1000 
Voranol CP 700 
Caradol 3000 
Niax LHT 112 

Polyurax G 4000 


Polythiol 
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Koiuponenten 


j 


Polvfchiol 


Substanz 


Molver- 


i « J-O x - <j ena. i c 






hslfcnxs 




A- 

1 


Glycerin 


X 






Adipinsaure 


4 


2.35 




Butan- 1 , 4- diol 


4 






Thiolgly col s ciur e 


3 




B, 

1 


trimeiriierte Linol- 


i 






saure* 








Polyol I 


3 


1.09 




Thioglycolsaure 


3 




c l 


. iroxyox XX 


X 






Her cap t oberns tein- 


3 


0.83 




sSure 








n-Pentanol 


3 




D l 


Polyol II 


1 






Adxpxnsaure 


3 


0.62 




2-Mer cap t oa thanol 


3 




V 


Polyol III 


3 






Mercaptobernstein- 


2 


1 IS 

JL. JL.S 




sHure 








Thiogly co Is aur e 


2 




F l 


Hexan -la2,6-trxol 


1 






Qimeiisierte j^xxiox* 


c 
•> 






Sciitre** 








Hexan -1,6-dxol 


4 


0.94 




Thi og ly c o Is aur e 






G l 


trimerisierte Linol- 


1 






saure 








Butan -1,4- diol 


3 


1.64 




Thiogly cols Sure 


3 




H l 


1 , 1 , 1-Triiiiethylol- 


1 






propan 




1.95 




AdipinsSure 


2 




Polyol I 


2 






3-Mercaptopropion- 


3 






saure 
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Polythul 


KoMponeBtcn 
Substanz _ I 


Molver- 
haltmis 


3 

9 

Tbiol-Gehalt j 

(Aequiv./kg) j 


J l 


1,1, l-Tr&mafchy lol- 

propan 

AdipiiasSnre 

2 , 2-Bis (jj-bydroxy- 

propoxy) -phcuyl)propai3L 

Thioglycolsaore 


1 

2 
2 

3 


1-63 


K- 

T- 


trimerisierte Llnol- 
saurc 

Polyol IV 

Thioglycolsature 


1 

3 
3 


0.85 


1 


Polyol II 

BerasteiBsSmreanfoydrid 
MercaptoStfoanol 


1 
3 
3 


0,48 




Polyol V 

dimerisierte Linol- . 

sSure 
2-MercaptoStliaBol 


1 
4 

4 


0.98 


1 


Glycerin 

Phthals aor earfiydr id 
Butan -1,4-diol 
Thioglycolsaure 


1 
4 
4 
3 


2.2 


°i 


Polyol VI 

Mercap toberas tein- 

saure 


11 
10 


0.40 


p i 


Polyol I 

Mercaptdberastein- 
saure 


11 
10 


1.65 




Butan -1,4-diol 

Mercaptobemstein- 

satire 


6 
5 


3.98 
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Fussnoten: 

* Die trimerisierte Linols Sure mit einem durchschnittlichen 
Molekulargev.'icht von etwa 800 und einem Carboxylgehalt 
von etwa 3,4 Aequivalenten/kg wurde von der Firma Uni- 
lever-Emery N.V., Gouda, Holland, unter der Bezeichnung 
"Trimer acid Empol 1043" erhalten. 

** Die diraerisierte LinolsMure, die unter der Bezeichnung 
"Dimer acid Empol 1022" von der gleichen Firma erhalten 
wurde, hatte ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
etwa 570 und einen Carboxylgehalt von etwa 3,4 Aequivalenten 
kg. 

Bei "Polyol I", "Polyol III" und "Polyol .VI" handelt 
es sich um PoIy(oxypropylen)glykole mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 425, 1000 bzw. 2000. 

Bei "Polyol II 11 haldelt es sich um Glycerin-Propylen- 
oxad-Addukte mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
von 700 • 

Bei "Polyol IV" handelt es sich urn Poly (oxyS thy len) 
glykole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 300. 

Bei 1f Polyol V" handelt es sich um ein Pentaerythrit- 
Propylenoxyd-Addukt mit einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 650. 

Die das Polythiol A bis S und A^ bis enthaltenden 
Emulsionen wurden hergestellt durch Auflgsen von 0,5 Teilen 
Natriumcarboxymethylcellulose in 44,5 Teilen Wasser bei 70 
bis 80°C, AbkUhlenlassen der L'dsung, Zugabe von 50 Teilen 
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des Polythiols und 5 Teilen eines Netzmittels (eines Addukts 
von p-Nonylpheiiol und 9 Mol Aethylenoxyd) und fUnfminlitiges 
RUhren in einem Hochgeschwindigkeitsmischer . 
Polythiole Pv ]L bis Y 1 

Einc Mischung aus 100 g (0,099 Mol) eines Polytetra- 
methylenStherglykols (Molekulargevzicht 1005), 29,9 g (0,199 
Mol) 2-MercaptobernsteinsSure (Molverhaltnis 1:2) und 2 g 
p-Toluolsulfonsaure Monoh3 T drat werden in 50 ml Toluol unter 
Stickstoff am RUckfluss erhitzt, wobei das Reaktionswasser 
azeotrop entfernt wird. Nach einer Stunde haben sich 3,8 ml 
Wasser abgcschieden. Nach weiteren 30 Minuten beendet man die 
Reaktion, kuhlt das Reaktionsgemisch ab, verdUnnt rait Toluol, 
wSscht mehrere Male mit Wasser und trocknet dann die organisch 
Phase liber vasserfreiem Natriumsulfat . Nach dem Entfernen des 
LiSsungsmittels im Vakuum ertuilt man ein farbloses, stark 
viskoses Polymer in einer Ausbeute von 97 % (Poly thiol R^) . 

50 g des Polymers, 25 g einer 50%igen wassrigen Lb'sung 
des Adduktes aus p-Nonylphenol und 9 Mol Aethylenoxyd und 
175 ml Wasser werden zu einer 25%igen wlfssrigen Emulsion 
verarbeitet. Diese Emulsion und auch die analog hergestellten 
Emulsionen der Polythiole bis Y-^ werden in den Druckpasten 
bzw. Foulardf lot ten eingesetzt. 

Die Polythiole bis werden gemass der Vorschrift 
flir Poly thiol R 1 hergestellt: 
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Polythiol 


Molverhaltnis des Polytetxaraethylemathcr- 
glykols zor 2-MercaptoberinsteiiisSu3ce 




1 : 1,67 


T i 


1 : 1,50 


V 


1 : 1,40 


v i 


1 : 1,33 




1 : 1,29 




1 : 1,25 


Y i 


1 : 1,14 



Polythiol 

595 g CO 9 296 Mol) PolytetramethylenatJxerglykol 
(Molekulargewicht 2010), 20,7 g (0,098 Mol) Zitronensaure 
Monohydrat und 10 g p-Toluolsulf onsaure Monohydrat werden in 
100 ml Toluol unter Sticks toff am Ruckfluss erhitzt, wobei 
das Reaktions*?asser azeotrop abgetreimt vjird. Each 90 MLnuten 
sind 8,1 ml Wasser abgeschieden. Man gibt 37,4 g Thioglykol- 
sSure (0,395 Mol * 97%ig) hinzu und erhitzt solange veiter 
am RUckfluss bis 5,8 ml Wasser abgeschieden sind« Das 
Reaktionsgemisch \7ird dam abgekllhlt, mit Wasser gewaschen 
und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Kach dem Entfernen des 
LUsungsmittels im Vakuum erhSlt man ein farb loses Polymer in 
einer Ausbeute von 97 %. 
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50 g des Polymers , 25 g einer 50%igen wassrigen 
Losung des Adduktes aus p-i£onylphenol utid 9 Mol Aethylencxyd 
und 425 ml Rasser vcrden zu einer lOXigen Emulsion weiter- 
verarbeitet, die in den Druckpasten bzw. Foulardf lotten des 
vorliegenden Verfahrens eingesetzt wird. 
Stickstoffhaltige ICondensationsprodukte 

I. Dabci handelt es sich inn ein Reaktionsprodukt eines 

Poly(arainoainids) s hergestellt aus DiSthylentriamin und 
Adipinsaure, und Epichlorhydrin, hergestellt wie in 
Beispiel I der US-Patentschrift 2 926 154 beschrieben. 
Es wird in Form einer wassrigen LSsung verwendet, die 
10 Gex^.% Harz-bildende Materialien (Kondensationspro- 
dukt (I) enthslt. 
II. 3 Mol DiSthylentriainin xyerden zuerst mit 1 Mol Dicyan- 
diamid und dann mit 2 Mol Dimethyladipat erhitzt. Die- 
ses Reaktionsprodukt \jird dann mit 4,5 Mol Epichlor- 
hydrin erhitzt 3 und das Harz \?urde schliesslich mit 
" Wasser verdlinnt, so dass eine 20%ige Losung des Kon- 
densationsproduktes II erhalten \drd. 
III. 68,5 g eines Epoxyds mit einem EpoxydSqixivalentgewicht 
von 685, das durch Umsetzung von 2 , 2- Bis (4-hydroxy- 
phenyl)propan zuerst mit Epichlorhydrin und dann mit 
einer Mischung aus 1-Aminoeicosan und 1-Aminodocosan 
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hergestellt worden war, werden in 37 g Isopropanol gelbst 
und auf S8°C erhitzt.. Dann werdcti 24,7 g eines Poly(amino- 
amids) , hergestcllt aus polymerisierter LinolsSure und 
DiSthylentriamin (0,1 Aminogruppen^tquivalent) , gelbst in 
15 g Isopropanol, zu der Epoxydlbsung zugetropft. Danach 
wird die Mischung 5 Stunden lang unter RUckfluss gertihrt und 
es werden 1,85 g Epichlorhydrin zugegebeii. In 312 g Wasser 
werden dann 16 g Eisessig zugegcben und die Mischung wird 
gerUhrt, bis sie abgekUhlt ist. Es wird eine FlUssiglceit 
tnit einer niedrigen ViskositSt erhalten> die 20 E des Konden- 
sationsprodukts III enthalt und einen pH-Wert von 4,6 aufweist. 
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Beispiel 



Folgende Applikationsf lotte wird hergestellt: 

20 Teile Natriumcarbonat 

20 Teile Kondensationsprodukt II 
600 Teile Polythiol A (407oige wSssrige Emulsion) 
360 Teile Wasser 

1000 Teile 

Mit dieser Flotte werden einzelne Wollgarnf 3den 
(Tricotgam) bei Raumtemperatur in einer mit Flottenver- 
teilern versehenen Impr&gniervorrichtung besprUht. Der 
pH-Wert der Flotte betr^gt etwa 10,5. FUr jeden durch- 
laufenden Faden ist ein Verteiler vorhandeiu Die Garnge- 
schwindigkeit betriigt etwa 200 m/Minute. Die Flottenauf- 
nahme betr^gt 30 %. Nach Durchlaufen der Impragniervor- 
richtung wird Uberschlissige Flotte mit Luft von hoher Ge- 
schwindigkeit (Druck: 3 bar) von den Garnfaden abgeb la- 
sen. Die F&den durchlaufen dann ein Trockenrohr (pro Fa- 
den ein Rohr), das eine Eingangstemperatur von 300°C und 
eine Ausgangstemperatur von 200°C aufweist. Die so ge- 
trockneten FMden sind ausgezeichnet filzfest (IWS Spezi- 
fikation 72). Sie kSnnen dann aufgespult und weiteren Ver- 
arbeitungsgSngen, wie Zwirnen, Weben oder Wirken zugeftihrt 
werden. 
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1st eine weitere Nassbebandlung des filzfest ausge- 
rlisteten Garns vorgesehen, so muss das Gam nach dem Trock- 
nungsprozess noch etwa 8 bis 12 Stunden bei Raumtemperatur 
gelagert werden. . 

ItfS-Spezifikation 72: Das ausgerUstete Material wird in 
einer wSssrigen Flotte (Flottenverhaitnis 1:15) bei 40°C 
und einem pH-Wert von 7 (phosphatgepuffert) 180 Minuten 
behandelt. Maximal zuiassige Schrumpfung: 10 7.. Der genarai- 
te Test entspricht etwa 100 Mascbinenwaschen im Normalpro- 
graxnra bis 60 9 C. 
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